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Investigation of homogeneity and physicochemical characterisation of the Homemade Slavonian Sausage Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima
Uvod
Sastav ribe kao sirovine može se 
sagledavati s različitih stajališta, oso-
be koje rade u preradi ribe moraju 
poznavati sastav i svojstva mesa si-
rove ribe kako bi primijenili ispravan 
i pogodan   tehnološki proces. Pre-
SBêJWBǏJ TV [B SB[MJLV PE QPUSPÝBǏB
koje interesira jedino kvaliteta jesti-
WPH EJKFMB 	öMFUB
 SJCF [BPLVQMKFOJ
kemijskim, nutritivnim i strukturnim 
sastavom ribe koji im omogućuje 
prilagodbu proizvodnih procesa 
pojedinim vrstama riba. U prehrani 
ljudi riba predstavlja bogati izvor 
bjelančevina s visokim sadržajem 
esencijalnih aminokiselina i masti 
(visoko nezasićenih masnih kiselina). 
Odlikuje se malom energetskom vri-
jednošću, te lakom probavljivošću 
u odnosu na meso sisavaca koje se 
LPSJTUJVQSFISBOJ	$WSUJMBJTVS

Svojim kemijskim sastavom riblje 
se meso bitno ne razlikuje od mesa 
toplokrvnih životinja, ali se različi-
to ponaša u tehnološkom procesu 
prerade ili pri čuvanju i skladištenju. 
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Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima povezana je s razvojem užeglosti i produkata oksidacijskog kvarenja. Zbog visokog sa-
držaja višestruko nezasićenih masnih kiselina ribe su osjetljive na oksidaciju masti tijekom manipulacije, obrade i pohrane. Produkti 
oksidacije mogu promijeniti kvalitetu hrane: boju, teksturu, okus i miris te imati nepovoljno djelovanje na zdravlje čovjeka. Najčešće 
korištena metoda za mjerenja stupnja oksidacije masti u ribi i ribljim proizvodima nastale tijekom prerade i/ili skladištenja je određi-
vanje sekundarnih produkata lipidne oksidacije npr. malondialdehida, tiobarbiturnim testom, tj. spektrofotometrijsko određivanje 
ružičasto uorescentnog tiobarbiturna kiselina-malondialdehid  kompleksa. Zbog svoje jednostavnosti metoda je zadržana unatoč 
nedostacima.  
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Razlog tome je visok postotak vode 
	
VNFTV[CPHǏFHBTFPOP
relativno brže kvari. Meso ribe ima 
mnogo manje vezivnog tkiva i ne sa-
drži elastin, pa je mekše, podložnije 
fermentativnoj i mikrobiološkoj raz-
gradnji. Masno tkivo ima drugačiji 
kemijski sastav, pa se i kvari na speci-
öǏBOOBǏJO	ÀPÝB
#SPKOFBOB-
lize ukazuju na velike razlike u kemij-
skom sastavu kod različitih vrsta riba 
	3FICFJOJTVS
,FNJKTLJTBTUBW
odstupa i kod jedinki iste vrste, ovi-
sno o spolu, dobi, staništu i sezoni 
lova, a ponekad i u istom ulovu. Se-
zonska odstupanja u kemijskom sa-
stavu mogu biti značajna i služe kao 
važan faktor pri ocjeni ulova i njego-
ve daljnje uporabe. Riba tijekom go-
dine prolazi različite stadije razvoja 
gonada, migraciju i mrijest, te inten-
zivno hranjenje nakon mrijesta koje 
traje do ponovnog razvoja gonada, 
što dovodi do promjene kemijskog 
sastava u tijelu ribe, pa ovisno o do-
stupnosti hrane za vrijeme razvoja, 
udio masti u tijelu ribe je promjenljiv. 
Ukratko, sve aktivnosti kojima se tro-
ši energija u tijelu (migracije, razvoj 
gonada, mrijest) smanjuju udio ma-
TUJVUJKFMVSJCFLPKVPOBOBEPLOBêV-




Masti, odvojene od ostatka ribljeg 
tkiva u nepročišćenom obliku su 
mješavina sastojaka sa zajedničkom 
ö[JǏLPN PTPCJOPN OJTV UPQMKJWJ V
vodi već u organskim otapalima. 
Masti su po svom kemijskom sasta-
vu smjesa triacilglicerola i masnih 
kiselina (na jednu molekulu glicerola 
esterski su vezane 3 masne kiseline) 
	4JLPSTLJ
;CPHWFMJLPHCSPKBJ
raznolikosti masnih kiselina, one u ri-
bljem tkivu imaju složeniju strukturu 
nego kod drugih životinja. Uz njih tu 
su i tzv. složeni lipidi: fosfolipidi, ste-
roidi i voskovima slične tvari. Sirova 
mast uključuje još i vitamine A, D i E, 
pigmente i male količine joda, bro-
ma, sumpora, klora i arsena (Žlender, 

  6EJP TF NBTUJ V NFTV SJCF
NJKFOKBLSFǏVǎJTFPEEPB
ponekad i više. Riblje masti sadrže 
PEEP [BTJǎFOJI J PE EP
OF[BTJǎFOJINBTOJILJTFMJOBÝUP
ih čini posebno podložnim oksida-
cijskim procesima i kvarenju. Masti 
riba se i po sastavu razlikuju od ma-
TUJ UPQMPLSWOJI äJWPUJOKB 0LP 
riblje masti je sastavljeno od dugo-
MBOǏBOJINBTOJILJTFMJOB 	o$
atoma). Nadalje, riblja mast sadrži 
PLPPMFJOTLFLJTFMJOF	ɐ

zbog čega je  mekane konzistencije, 
gotovo tekuća i slična ulju (Stansby 
J)BMM 
6 SJCMKPKNBTUJ UBLPêFS






koje spadaju u grupu esencijalnih 
masnih kiselina vrlo važnih za orga-
nizam. Manjak masnih kiselina u or-
ganizmu može dovesti do različitih 
poremećaja. Omega-3 masne kiseli-
ne pozitivno djeluju na krvožilni su-
stav pa poboljšavaju cirkulaciju, odr-
žavaju elastičnost arterija i snižavaju 
razinu masnoća u krvi. Uz to, bitne 
su za zdrav razvoj djeteta u majčinoj 
utrobi i imaju važnu ulogu u osigura-
vanju optimalnog razvoja živčanog 
sustava I funkcije vida (Lovell i Mo-
IBNNFE
1SFNBVEKFMVNBTUJ
u mesu ribe možemo podijeliti u ne-
koliko skupina:
t /&."4/& 	MFBO






 T VEKFMPN NBTUJ
većim od 8%.
Ribe koje sadrže udio masti veći 
od 15% ponekad se nazivaju ekstra 
NBTOJNB 6EJP NBTUJ PESFêVKF WSJ-
KFEOPTUTJSPWJOFJPLVT	ÀPÝB

Riba se na osnovi raspodjele masti 
u tijelu dijeli na plavu i bijelu. Plava 
riba pohranjuje masti u masnim sta-
nicama po cijelom tijelu, a bijela u 
jetru i trbušnu šupljinu. Udio masti 
u mesu bijele ribe je nizak i čini oko 
 0E UPHB  TV TUSVLUVSBMOF
NBTUJ JMJ GPTGPMJQJEJ 	"DLNBO 

Masti riba lovljenih u hladnim voda-
ma sadrže više nezasićenih masnih 
kiselina od riba iz toplijih mora. Ma-
sti haringe (Clupea harengus) sadrže 
najviše visokonezasićenih masnih 
LJTFMJOB 	3FICFJO J TVS 
 0OP
što je vrlo bitno za očuvanje i prera-
du ribe, a posebice kod skladištenja 
je oksidiranje masti pri čemu nastaju 
spojevi kao peroksidi, aldehidi, keto-
ni ili masne kiseline niske molekular-
ne mase, od kojih su neki i toksični. 
Za vrijeme skladištenja mast se po-
stupno hidrolizira pod djelovanjem 
enzima lipaze, prisutnog u tkivu ribe, 
pri čemu nastaje glicerol i slobodne 
masne kiseline velike molarne mase.
Kvarenje ribljih masti
Oksidacija masti je najveća post-
ulovna promjena koja utječe na 
degradaciju riblje sirovine. Izrazite 
promjene mirisa, ukusa i boje javlja-
ju se i kod nemasne ribe, primjerice 
bakalara (Gadus morhua) kod kojeg 
KF VEJP NBTUJ PLP  .FêVUJN
 VLVQOJI NBTUJ CBLBMBSB ǏJOF
GPTGPMJQJEJ 	)BMM 
 /BKWBäOJKF
promjene koje se odvijaju u lipidima 
su oksidativne promjene kemijske 
prirode, te promjene katalizirane en-
zimima.. Kod masnih riba (više od 8% 
masti) ove promjene stvaraju velike 
probleme u kvaliteti sirovine, koje su 
vidljive u promjenama okusa, mirisa 
i boje mesa. U principu, riblji mišići 
podložni su dvama procesima: lipo-
lizi i oksidaciji, tj. kod riba se javljaju 
autooksidacija (obuhvaća reakcije 
s kisikom i nezasićenim masnim ki-
selinama) i autoliza masti (enzimat-
ska hidroliza čiji su glavni produkti 
slobodne masne kiseline i glicerol) 
	)VTT
"VUPPLTJEBDJKBOBTUBKF
djelovanjem kisika iz zraka na neza-
sićene masne kiseline. Riblje masti s 
više nezasićenih masnih kiselina od 
toplokrvnih organizama podložnije 
su autooksidacijskim promjenama. 
Prvi korak kojim započinje autooksi-
dacija je nastajanje hidroperoksida. 
Autooksidacija se zasniva u lančanoj 
reakciji stvaranja slobodnih radikala 
u više faza. Započeti se proces auto-
oksidacije ne može zaustaviti, ali se 
može ubrzati ili usporiti. Ubrzavaju 
ga povišene temperature, svjetlo i 
tragovi organskih i anorganskih tvari 
(željezo, bakar), a usporavaju antiok-
sidansi. 
"OUJPLTJEBOTJ TV EFöOJSBOJ LBP
tvari koje u malim koncentracijama, 
u odnosu prema oksidativnim sup-
TUSBUJNB EPWPEF EP PEHBêBOKB JMJ
inhibicije oksidacije supstrata. Djelo-
vanje antioksidansa može se opisati 
slijedećim mehanizmima:
t VLMBOKBOKFN LJTJLB JMJ VUKFDBKFN
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Prirodni antioksidansi koji se kori-
ste u tehnologiji prerade riba su α to-
koferol (vitamin E - sadržaj tokoferola 
u različitim ribljim uljima kreće se od 
NHLH
BTLPSCJOTLBLJTFMJOB
(vitamin C), neki spojevi sumpora, 
začini (ružmarin, kadulja) i tvari koje 
se za vrijeme toplog dimljenja ribe 
nakupljaju u površinskom sloju i na 
taj način sprečavaju užeglost mesa. 
Za praktične svrhe, antioksidans 
mora biti visoko učinkovit u malim 
koncentracijama, dostupan po razu-
mnim cijenama i lako topiv u masti-
ma. 
Užeglost može biti uzrokovana i 
enzimatskom aktivnošću. Ovaj tip 
degradacije masti obuhvaća hidro-
lizu i oksidaciju masti. Hidroliza ma-
sti može biti uzrokovana aktivnošću 
mikrobnih i endogenih lipaza (Huss, 

0LTJEBDJKVNBTUJLBUBMJ[JSBFO-
zim lipooksigenaza kojeg nalazimo 
i potkožnom tkivu ribe i fosfolipa-
za koji kataliziraju esterske veze na 
TUFSJǏLJ UPǏOP PESFêFOJN NKFTUJNB
molekule glicerola, pri čemu nasta-
ju slobodne masne kiseline. Hidro-
liza triacilglicerola izraženija je u 
crvenom mišiću zbog većeg udjela 
masti, dok je hidroliza fosfolipida ka-
rakteristična za bijeli mišić. Slobodne 
masne kiseline mogu direktno utje-
DBUJOBPLVTSJCFHVCJUBLPESFêFOJI
vitamina i aminokiselina, promjene 
u teksturi i kapacitetu zadržavanja 
vode. Promjene u teksturi i kapacite-
tu zadržavanja vode značajne su za 
procese smrzavanja ribe. Oksidacija 
visoko nezasićenih masnih kiselina, 
LPKF ǏJOF  EP   PE VLVQOJI
masnih kiselina, je primarni uzrok 
kvarenja ribe 	#SFNOFS
6LPMJ-
ko je riba dekaptirana i bez utrobe, 
pri niskim temperaturama hidroliza 
nije od značajnog utjecaja, u ovom 
slučaju velike količine slobodnih ma-
snih kiselina nastaju ukoliko se riba 
skladišti pri višim temperaturama.
,PSFMBDJKB J[NFêV WFǎF LPMJǏJOF
slobodnih masnih kiselina i užeglo-
sti, odnosno sapunastog okusa ribe, 
kao ni daljnje raspadanje slobodnih 
masnih kiselina nije u potpunosti 
poznato. Neki mikroorganizmi po-
sjeduju lipooksidaze koje aktiviraju 
lance masnih kiselina u reakcijama 
TLJTJLPNǏJKJTFQSPEVLUJSB[HSBêVKV
na ketone, aldehide i druge spojeve 
tipične za promjenu okusa, tj. ranci-
navost ribe.
Oksidacija masti
U normalnim biološkim uvjetima, 
molekula kisika neenzimatskom 
oksidacijom povremeno oduzima 
elektrone drugim molekulama, što 
uzrokuje nastanak slobodnih radi-
kala. Kisik napada dvostruke veze u 
masnim kiselinama i stvara peroksid-
ne veze. Fosfolipidi koji sadrže visok 
sadržaj nezasićenih masnih kiselina, 
uglavnom linolne i arahidonske kise-
line su podložniji oksidaciji (Štefan i 
TVS
0LTJEBDJKBTFPEWJKBVEWB
različita procesa:  
Triacilgliceroli u skladištima masti 
(potkožni, intermuskularni, intramu-
skularni), uglavnom sadrže masne 
LJTFMJOFTBJMJ$BUPNB
Fosfolipidi u mišićima. Sadrže 
NOPHP WFǎJ VEJP $ J $ OF[BTJ-
ćenih masnih kiselina (Pearson i sur., 


Značajne varijabilnosti u uku-
pnom sadržaju fosfolipida prisutne 
TVNFêVWSTUBNB JNJÝJǎJNBPWJTOP
od njegove funkcije. Meso peradi i 
ribe ima veći sadržaj fosfolipida od 
crvenog mesa. Višestruko nezasiće-
ne masne kiseline (PUFA) često su 
meta stvorenih slobodnih radikala, 
što rezultira lipidnom peroksidaci-
jom. Unutarstanični i izvanstanični 
antioksidansi uklanjanjem reaktiv-
nih spojeva kisika i dušika smanjuju 
mogućnost oksidacijskog oštećenja 
lipidnih molekula, u prvom redu 
PUFA-e, ali i drugih spojeva. 
Stupanj oksidacije masti može se 
odrediti mjerenjem količine malon-
EJBMEFIJEB	.%"
IJESPLTJOPOFOB-
la (HNE), izoprostana, te drugih pro-
dukata lipidne peroksidacije. Zasiće-
ne masne kiseline i mononezasićene 
masne kiseline otpornije su prema 
djelovanju kisikovih atoma od više-
struko nezasićenih masnih kiselina. 
Lipidnu peroksidaciju najčešće uzro-
LVKFIJESPLTJMOJSBEJLBM	0)t
NFêV-
tim i drugi pojedini radikali mogu je 
pokrenuti. Proces lipidne peroksida-
cije obilježavaju 3 stupnja: 







Inicijacija: Nezasićeni ugljikovodik 
HVCJWPEJL J GPSNJSB SBEJLBM 	3) 3t
)t
 LPKJVQSJTVUOPTUJ LJTJLB TUWBSB
dvostruke veze – di-radikala: 
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Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima
,JTJL TF NPäF VNFUOVUJ J[NFêV
vodika i stvoriti hidroperoksid (RH 
+ O  ROOH). Takvo stvaranje hi-
droperoksida nije nužno mehanizam 
stvaranja lanca slobodnih radikala, 
premda može inicirati proces lanča-
ne reakcije. Svaki proces inicijacije 
proizvodi dva slobodna radikala koji 
sudjeluju u mehanizmu lančane re-
akcije.
Propagacija - lančana reakcija se 
OBTUBWMKBTB3t0 300tJ 300t
+ RH300)  3t J UWPSJ QFSPLTJE-
ne radikale, hidroperokside, te nove 
ugljikovodične radikale. 
Terminacija  TF EPHBêB LBEB
EPêFEPJOUFSBLDJKFEWBKVSBEJLBMB
3t3 RR
300t300tROOR + O30t3tROR 
300t3tROOR 
30t300t30030 
Slobodni radikali mogu oštetiti 
živa tkiva, osim ako su prisutni an-
tioksidansi koji s njima reagiraju. 
Kada više nema slobodnih radikala 
na raspolaganju za daljnje reakci-
je s kisikom, za nastavak oksidacije 
potrebne su nove reakcije inicijacije 
	"OPOZNPVT

U lipidnim sustavima početak 
peroksidacijskog niza odnosi se na 
napad aktivnog kisika, sposobnog 
da izdvoji atom vodika iz metilen-
TLF TLVQJOF 	$)
5BLP J[ 16'"F
nastaju slobodni lipidni radikali. Slo-
bodni radikali koji mogu oksidirati 




i manitol spriječavaju peroksidacij-
ski proces. Lipidna peroksidacija je 
drugim riječima napad na dvostruke 
veze masnih kiselina, pri čemu na-
staju peroksidi koji dalje reagiraju s 
drugim masnim kiselinama. Rezulti-
ra gubitkom propusnosti  membra-
ne i oduzimanjem atoma vodika od 







činje kada peroksidni radikal oduzi-





Pri djelovanju iona bakra ili željeza, 
lipidni peroksidi stvaraju mnogo-
brojne produkte razgradnje od alde-
hida, ketona, ugljikovodika (etana, 
etena, pentana), epoksida, do aktiv-
nih radikala. Najštetniji i jedan je od 
najčešćih produkata lipidne peroksi-
dacije je malondialdehid (MDA), mu-
tagen je, tvori komplekse koje nala-
zimo u stanicama različitih organa, 
UF BLSPMFJO J LSPUPOBMEFIJE UBLPêFS
mutageni produkti lipidne peroksi-
dacije. Malondialdehid (MDA) koji 
se tijekom peroksidacije masti stva-
ra u malim količinama, pokazatelj 
je stupnja peroksidacije. MDA koji 
QPTUPKJ V SB[MJǏJUJN PCMJDJNB V ö[J-
ološkim se uvjetima nalazi u obliku 
enolatnog iona koji integrira s pro-
UFJOJNB QPLB[VKVǎJ J[SB[JUJ BöOJUFU
prema lizinskom aminokiselinskom 
PTUBULV (WBOJO V %/, UBLPêFS KF
ciljno mjesto napada malondialde-
hida, što može stvarati mutagena 
oštećenja. U organizmu, MDA se 
metabolizira do malonatne kiseline 
koja je kompetitivni inhibitor mito-
hondrijske sukcinat dehidrogenaze. 
1SPEVLUPLTJEBDJKFPNFHBNBTOJI
kiselina (linoleinske i arahidonske), 
IJESPLTJBMLFOBM  IJESPLTJOPOFOBM
(HNE) u većim količinama ima izra-
zito toksično djelovanje, inhibira 
TUBOJǏOJ SBTU TQPTPCBO KF NPEJöDJ-
rati lipoproteine, te potaknuti razvoj 
ateroskleroze. Hidroksialkenali koji 
su reaktivni zbog prisutnosti triju 
funkcionalnih skupina (aldehidne, 
IJESPLTJMOF J EWPTUSVLF WF[F
 B V ö-
[JPMPÝLJNVWKFUJNBQPLB[VKVBöOJUFU
prema skupinama u DNK bazama, 
QSPUFJOJNB GPTGPMJQJEJNB 5BLPêFS
QPLB[VKV PESFêFOV TFMFLUJWOPTU




u određivanju indeksa 
oksidacije
Tiobarbiturna kiselina (TBK) ima 
široku primjenu zahvaljujući svojoj 
reaktivnosti, prvenstveno s karbo-
nilnim spojevima (aldehidi, ketoni), 
kao i kiselinama, esterima, amidi-
ma, šećerima i pirimidinskim spo-
KFWJNB 	(VJMMÏO4BOT J TVS 

Glavna uporaba TBK-a odnosi se na 
prepoznavanje stupnja autooksida-
cije masti, odnosno užeglosti masti. 
Proces oksidacije u hrani koja sadrži 
masti dovodi do užeglosti i jedna je 
od najznačajnijih promjena tijekom 
proizvodnje i pohrane hrane. De-
gradacijski procesi rezultiraju sma-
njenjem nutritivnih vrijednosti, sen-
zorske kvalitete i na kraju, smanjenju 
sigurnosti hrane uslijed formiranja 
potencijalno toksičnih spojeva. Us-




Najčešće korištena metoda za 
mjerenja stupnja oksidacije masti 
u hrani nastale tijekom prerade i/ili 
QPISBOF KF PESFêJWBOKF TFLVOEBS-
nih produkata lipidne oksidacije npr. 
malondialdehida (MDA) tiobarbitur-
nim testom (TBARS-tiobarbituric acid 
reactive substances). Malondialdehid 
	.%"
 KF ö[JPMPÝLJ LFUPBMEFIJE TF-
kundarni produkt lipidne oksidacije 
nezasićenih masnih kiselina, tj. arahi-
donske kiseline. MDA je jedan od naj-
važnijih produkata oksidacije koji se 
smatra kancerogenim i uzročnikom 
mutacija. MDA često se koristi kao 
pokazatelj oksidativnog oštećenja u 
CJPMPÝLJN V[PSDJNB 	,JOUFS 
 J




ružičasto $uorescentnog TBK-MDA 
kompleksa (Slika 1.) koji nastaje na-
LPOSFBLDJKFTUJPCBSCJUVSOPNLJTF-
linom (TBK) pri niskom pH i visokoj 
temperaturi (Bergamo i sur.

Ova jednostavna tehnika se ko-
risti u analizi ribe, kad je potrebna 
procjena oksidacije masti (Panpipat 
J:POHTBXBUEJHVM
3FBLDJKBTF
EPHBêB VTMJKFE SFBLDJKF NPOPFOPM-
nog oblika  MDA na aktivne metilen-
ske skupine TBK. Vidljiva i ultraljubi-
časta spektrofotometrijska analiza 
QJHNFOUB QPUWSêVKF TWPK QSJNBSOJ
NBLTJNVNLPEONJTFLVO-
EBSOJ LPE  ON 	4JOOIVCFS
i sur. 
 *OUFO[JUFUCPKF KFNKFSB
koncentracije MDA, te je u korelaciji 
sa užeglošću. Reakcija ovisi o kon-
centraciji TBK otopine, temperaturi 
i pH (Fernandez i sur
1PTUPKJ
OFLPMJLPNPEJöLBDJKB5#,.%"NF-
toda. Metodu za masti riba opisali 
TV ,F J8PZFXPEB 	
 B [B SJCF
7ZODLF 	
 /BKǏFÝǎF NPEJöLB-
cije metode su: izravno zagrijavanje 
uzorka s TBK, destilacija uzoraka, 
ekstrakcija masti organskim otapa-
MJNB.%"FLTUSBLDJKB LJTFMJOPNOB-
kon čega slijedi kiselinska reakcija sa 
5#"	-FNPO
6OBUPǏPWJNJ[-
mjenama, spektrofotometrijski TBA 
test je bio kritiziran zbog nedostat-
ka metode na osjetljivost (Squires, 

 J OKFHPWF WJTPLF OFUPǏOPTUJ
jer TBA reagira ne samo sa MDA, 
već i sa mnogim drugim spojevima 
(npr., ugljikohidrati, aminokiseline, 
pigmenti, itd.), što je rezultiralo znat-
nim povećanjem i promjenjivosti re-
zultata. (Mateosa i sur.

Spektrofotometrijska TBA metoda 
UBLPêFSKFQPLB[JWBMBQSPCMFNFLBEB
su se analizirali uzorci smrznute ribe. 
Značajna količina formaldehida koja 
se razvila u smrznutim primjercima 
bila je prikazana u rezultatima uo-





može utjecati na produljenje inku-
CBDJKFV[PSLB	EPNJO
EPLKBLJ
kiseli uvjeti (pH 1.5-3.5) potrebni za 
MDA-TBK reakciju mogu dovesti do 
peroksidacije uzorka čak i nakon do-
datka antioksidansa. Iz tog razloga 
te u cilju otklanjanja smetnji u formi-
ranju TBK-MDA crvenog pigmenta, 
razvijene su osjetljivije i naprednije 
metode analize bioloških uzoraka: 
LBQJMBSOB QMJOTLB LSPNBUPHSBöKB J
masena spektrometrija, te tekućin-
TLBLSPNBUPHSBöKBTNBTFOPNTQFL-
USPNFUSJKPN 5BLPêFS KF SB[WJKFOP
više metoda koje se temelje na teku-
ǎJOTLPKLSPNBUPHSBöKJWJTPLFVǏJOLP-
vitosti (HPLC) sa UV/VIS apsorpcijom 
ili s $orescentnom detekcijom (Men-
EFT J TVS 
 .FêVUJN OPWJKF
metode još nisu u primjeni za riblje 
uzorke. Unatoč navedenim nedosta-
cima, spektrofotometrijska MDA-TBK 
metoda se upotrebljava zbog svo-
je jednostavnosti. U ovoj metodi je 
obavezna uporaba propilgalata (an-
tioksidacijsko djelovanje) i etilendia-
mintetraoctene kiseline (EDTA) kako 
bi se onemogućila reakcija s drugim 
TBA-aktivnim spojevima tijekom 
IPNPHFOJ[BDJKF J öMUSBDJKF V[PSBLB
Stoga, razvoj jednostavne, osjetlji-
WF J TQFDJöǏOFNFUPEF PESFêJWBOKB
MDA-TBK kompleksa ostaje izazov 
(Mendes i sur.

U cilju zaštite od oksidacije koriste 
TFTQFDJöǏOJBEJUJWJLPKJKFJOIJCJSBKV
Oni se pravilno nazivaju inhibitori 
oksidacije, ali je rasprostranjeni naziv 
BOUJPLTJEBOTJ.FêVTPCOPTFKBLPSB-
zlikuju po kemijskom sastavu i imaju 
različite mehanizme djelovanja. Prvi 
antioksidansi koji su se koristili za 
konzerviranje hrane bili su začini. 
0OJ TVNFêVUJN [BNJKFOKFOJ TJOUFU-
skim supstancama koje su jeftinije, 
VUWSêFOF ǏJTUPǎF J QPTKFEVKV VKFE-
načenija antioksidativna svojstva. 
Najčešće korišteni sintetski antioksi-
dansi koji se koriste u prehrambenim 
proizvodima su butil hidroksianizol 
(BHA), butil hidroksitoluen (BHT), 
propil-galat (PG) i terc-butilhidroki-
non (TBHQ). TBHQ je najzastupljeniji 
antioksidans koji se stavlja u biljna 
ulja, dok se BHA i BHT kao termosta-
bilni antioksidansi, najviše stavljaju 
u meso. Zbog toksikoloških razloga 
prekomjerna uporaba sintetskih an-
tioksidansa  je dovedena u pitanje, a 
zahtjevi potrošača su usmjereni pre-
ma uporabi prirodnih antioksidansa 
poput $avonoida, selena, vitamina E 
i C, te beta karotena.
ZAKLJUČCI
Oksidacija masti u ribi i ribljim pro-
izvodima povezana je s razvojem 
užeglost i oksidacijskog kvarenja. 
Uslijed visokog sadržaja višestruko 
nezasićenih masnih kiselina (PUFA), 
ribe su osjetljive na oksidaciju ma-
sti tijekom manipulacije, obrade, 
prerade i pohrane. Kao posljedica 
oksidativnog kvarenja, formiraju se 
nestabilni lipidni hidroperoksidi, koji 
se razlažu na aldehide, ketone, alko-
hole, kiseline ili ugljikovodik. Ti tako-
zvani sekundarni proizvodi oksidaci-
je mogu promijeniti kvalitetu hrane: 
boju, teksturu, okus i miris te imati 
nepovoljno djelovanje na zdravlje 
čovjeka. Prema postojećoj literaturi, 
nove metode  i optimizacija postoje-
ǎJINFUPEB[BEFUFLDJKVJLWBOUJöLB-
ciju TBK- MDA kompleksa kao indek-
sa oksidacije masti u ribi i ribljim pro-
izvodima su nužno potrebne i ostaju 
izazov znanstvenicima.
* Rad je prezentiran na znanstve-
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Slika 1. Reakcija stvaranja TBK – MDA kompleksa
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Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima Histamini i biogeni amini  kao indikatori svježine ribe i ribljih proizvoda
detection during the frozen storage of an 
underutilized fish species–denaturation of 
fish proteins during frozen storage: Role of 
formaldehyde. Food Research International, 
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performance liquid chromatography with 
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acid test for monitoring lipid oxidation in 
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Lipid oxidation in -sh and -sh products
4VNNBSZ 
Lipid oxidation in !sh and !sh products is associated with the development of rancidity and products of oxidative deterioration. 
Due to the high content of polyunsaturated fatty acids, !sh are sensitive to lipid oxidation during the manipulation, processing and 
storage. Products of oxidation may change the quality of food: color, texture, taste and smell and have an adverse e"ect on human 
health. The most commonly used method for measuring the degree of lipid oxidation in !sh and !sh products arising from processing 
and/or storage is determining the secondary lipid oxidation products. It is for example malondialdehyde, using thiobarbituric test, 
i.e. spectrophotometric determination of uorescent pink thiobarbituric acid-malondialdehyde complex. Because of its simplicity, the 
method is retained despite its shortcomings.
 ,FZXPSET !sh, lipid oxidation, thiobarbituric acid, malondialdehyde
Fettoxidation in Fisch und Fischerzeugnisssen
;VTBNNFOGBTTVOH
Die Fettoxidation in Fisch und Fischerzeugnissen ist mit der Entwicklung von Ranzigkeit und Produkten des Oxidationsverderbens 
verbunden. Wegen des hohen Gehaltes der mehrfach ungesättigten Fettsäuren sind die Fische auf Fettoxidation während der Ma-
nipulation, Verarbeitung und Lagerung emp!ndlich. Die Oxidationsprodukte können die Qualität der Nahrung verändern: Farbe, 
Textur, Geschmack und Geruch, und sie können einen ungünstigen Einuss auf die Gesundheit der Menschen haben. Die meist benu-
tzte Methode für die Messung des Oxidationsgrades in Fisch und Fischerzeugnissen, entstanden während der Verarbeitung und/oder 
während der Lagerung, ist die Bestimmung von Sekundärprodukten der Lipidenoxidation, z.B. Malondialdehyde durch den Thiobar-
biturictest, d.h. spektrophotometrische Bestimmung des rosa uoreszenten thiobarbituric acid-malondialdehyde Komplexes. Wegen 
ihrer Einfachheit hat sich die Methode, trotz der Mängel, erhalten.
 4DIMàTTFMXÚSUFSFisch, Fettoxidation, Thiobarbituric acid, Malondialdehyd
Ossidazione dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce
4PNNBSJP
L’ossidazione dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce è legata con lo sviluppo del danno ossidativo e dei prodotti del deperimento 
ossidativo. Per l’alta concentrazione degli acidi grassi polinsaturi il pesce è sensibile all’ossidazione dei grassi durante la manipolazi-
one, trattamento e immagazzinamento. È possibile che i prodotti di ossidazione cambino la qualità degli alimenti – colore, tessitura, 
sapore e odore, anzi, che inuiscano negativamente alla salute umana. Il metodo più usato per misurare il grado dell’ossidazione 
dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce, venuto durante il trattamento o/e l’immagazzinamento è la determinazione dei prodotti 
secondari dell’ossidazione di lipidi, per esempio la determinazione di malondialdechidi tramite il testo tiobarbiturico: la determinazi-
one spettrofotometrica del complesso acido tiobarbiturico-malondialdechide, di color rosa-uorescente. Grazie alla sua semplicità il 
metodo si usa ancora, nonostante i suoi di"etti.
1BSPMFDIJBWF: pesce, ossidazione, ossidazione dei grassi, acido tiobarbiturico, malondialdechide
determination of thiobarbituric acid values 
in marine lipids by a direct spectrophotor-
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